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요약 (국문초록)
오늘날 현대 산업의 기본 토대가 되는 전기화학적 염소 생산은 산업적
으로 가장 오래되고 규모가 큰 전기화학 공정이다. 염소의 광범위한 응
용 분야와 가파르게 성장하고 있는 전 세계 염소 시장에 의해 전기화학
적 염소 생산 반응 역시 주목을 받고 있고 활발히 연구되고 있다.
현재 대부분의 염소는 클로로 알칼리 공정에 의해 전기화학적으로 생산
되고 있고 이 과정에서 양극으로 RuO2, IrO2 기반의 DSA(Dimensionally
stable anodes)가 사용되고 있다. 상용화된 염소 발생 전극 DSA는 염소
발생에 대해 높은 촉매 활성 및 안정성을 나타내지만 최근 희소 금속 사
용을 대체하거나 함량을 줄이기 위하여 대안적인 염소 발생 전기화학 촉
매를 개발하려는 노력이 진행되어 오고 있다. 이러한 흐름에 따라 과거
우리 실험실에서는 전기화학적 염소 생성을 위해 Hot injection 방법으로
합성된 Co3O4 나노입자를 연구하였다. 이는 상업화된 DSA와 필적한 높
은 전기화학적 성능과 염소 생성 선택성을 보여주었다.
이에 본연구에서는 이러한 Co3O4 나노입자 기반의 전극을 발전시켜 상
업화된 희소 금속 기반의 염소 발생 전극을 대체할 수 있는 대체적인 염
소 발생 전극을 개발하고자 하였고 산업적으로 실질적 응용이 가능하도
록 연구하였다.
우선 나노입자의 효율적인 대규모 합성 및 산업적 적용을 고려하여 수
열 합성법을 채택하였다. 수열 합성법을 통해 합성된 Co3O4 나노입자를
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티타늄 기판에 코팅한 전극을 중성 0.6 M NaCl 전해질에서의 cyclic
voltammetry 테스트 결과, 상업화된 DSA보다 높은 촉매 활성을 확인하
였다. 또한 염소 발생 전류 효율 역시 DSA에 떨어지지 않는 높은 수준
을 나타내었다.
더 나아가 Co3O4 나노입자의 보다 높은 촉매 활성 및 안정성을 위하여
Co3O4 나노입자에 Ru, Ir을 도입하는 방법들을 고안하였다. Co3O4 나노
입자에 균일하게 Ru, Ir을 처리한 결과 모두 기존 Co3O4 나노입자에 비
해 크게 향상된 촉매 활성을 관찰하였다. 특히 Ru 2 mM 용액으로 처리
한 Co3O4 나노입자의 경우 2.2 V (vs. NHE)에서 기존 Co3O4 나노입자
에 비하여 두 배 넘는 전류 밀도를 나타내었다. 또한 우리는 Ru 사용량
과 공정의 간소화를 위하여 새로운 Ru 처리법을 개발하였다. Ru 전구체
로 Ruthenium acetylacetonate (Ru(acac)3)를 채택한 새로운 Ru 처리법
을 통해 만들어진 촉매는 기존 Ru 처리 공정의 것과 유사한 촉매 활성
을 나타내었지만 Ru 사용량을 5배 이하로 줄였다.
다음으로 전기화학 촉매의 산업적 적용에서 가장 중요한 전제 조건인
안정성과 수명을 고려하여 Co3O4 나노입자 기반 전극의 안정성 향상을
위한 연구들을 진행하였다. 우선 수백 시간에서 수년에 이르는 전극 수
명을 짧은 시간으로 평가하기 위하여 가속 수명 측정 시스템을 도입하였
다. 그리고 높은 전류 밀도의 가속 조건에서의 가속 수명을 통하여 실제
구동 조건에서의 실제 수명의 환산이 타당함을 실험적으로 확인하였다.
또한 우리는 장시간 동안 재현성있고 안정적인 수명 측정을 위하여 2 전
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극 시스템의 비커 셀을 디자인하였다.
Co3O4 나노입자 기반 전극을 수명 향상을 위한 노력으로 우리는 Co3O4
나노입자 전극의 전도도 문제를 해결해야 한다고 판단하였고, 이에 Ru
처리한 Co3O4 나노입자 전극을 채택하게 되었다. 이러한 Ru 처리한
Co3O4 나노입자 전극은 고온의 열처리 후에도 전도도를 잃지 않음을 임
피던스 분석을 통하여 확인할 수 있었다. 또한 500 mA/cm2 가속 조건에
서의 chronopotentiometry 실험 결과 기존 Co3O4 나노입자 전극에 비해
초기 전압이 1 V 가량 낮았으며 이러한 초기 전압을 안정하게 20 시간
까지 유지함을 발견하였다.
본 연구에서는 풍부한 전이 금속 기반의 나노 촉매를 이용하여 매우
효율적이고 안정적인 염소 발생 전극을 개발하고자 하였으며 소량의 이
종원소 도입과 전극 코팅 최적화를 통하여 상용화된 희소 금속 기반 염
소 발생 전극에 준하는 높은 촉매 활성과 수명을 얻을 수 있었다. 추후
보다 안정한 나노촉매 개발을 위해서 높은 전류 밀도 조건에서의 전극
비활성화 메커니즘 분석에 대한 연구가 진행되어야 한다.
주요어 : 염소 발생 반응, 전기화학 촉매, 코발트 산화물, 나노입자,
전극 안정성
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1 장. 서론
1.1 산업적 전기분해 및 전기화학
전기분해 반응 및 전기화학 합성은 오늘날 현대 산업의 기본 토대이다.
지난 40 년 간 재료 공학 및 나노 기술의 발전으로 인해 전기화학 합성
은 크게 발전하였으며 산업적 측면에서 광범위한 응용 분야를 가지며 학
문적 측면으로도 여러 분야에서 활발히 응용되고 있다. 현재 우리의 일
상에서 사용되는 많은 유, 무기물질들이 전기화학적 방식으로 생산되고
있으며 그 중 대표적인 전기화학 합성법으로 Table 1.1에 나타난 바와
같이 염화나트륨 용액으로부터 염소와 수산화나트륨 (NaOH)을 얻는 클
로로 알칼리 공정, 알루미늄, 마그네슘, 리튬 등의 금속을 추출 및 제련
할 때 사용되는 전기 금속 제련 그리고 나일론의 전구체 adiponitrile 및
여러 화학 수지들을 합성하는데 활용되는 전기 유기합성법이 있다.1
최근의 기술발전과 화학 산업 동향을 고려할 때 이러한 전기화학 공정
은 산업적 측면에서 많은 이점과 기회를 가진다.2 우선 전기 에너지를
사용하는 반응이기에 재생 에너지원과 결합하여 활용될 수 있어 환경친
화적인 합성법으로 주목받는다. 또한 생성물을 직접적으로 순수한 형태
로 얻을 수 있기 때문에 순도를 높이고 분리하는 비용을 줄일 수 있다.
그리고 전기화학 합성법은 타 합성방법과 비교하여 낮은 온도와 압력의
2
온화한 조건에서 진행되는 장점을 가지기 때문에 비용적 측면에서 상당
한 이점을 가진다. 이러한 실용적 측면과 현대의 나노 구조의 재료의 합
성, in-situ 분광학적 분석 기술의 발전으로 전기화학 합성법은 유망한
미래의 화학 합성법으로 주목받고 있으며 더욱 광범위한 응용 분야로의
발전 가능성이 기대되고 있다.
3
Table 1.1 대표적인 산업적 전기화학 공정 
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1.2 전기화학적 염소 생산
대표적인 전기화학 공정 중 하나인 전기화학적 염소 생산은 산업적으로
가장 크고 기술적, 학문적 성공을 거둔 전기화학 반응이다. 전 세계적으
로 매년 약 6,500만 톤의 염소가 전기화학적으로 생산되고 있는데, 이렇
게 생산된 염소는 오늘날 일상생활에서 사용되는 수천 가지 소비재의 필
수 화합물로 사용되고 있다.3-4 가장 큰 응용 분야는 화학 합성이며
polyvinyl chloride (PVC), polyurethanes, polytetrafluoroethene (PTFE)
등 고분자, 여러 화학 용매 그리고 많은 무기 화합물의 합성에 사용될
뿐만 아니라 모든 화학 제품 합성의 약 55 %에서 전구체로서 필요되고
있어 화학 산업에서 필수품으로 자리 잡고 있다. 또한 염소는 화학 합성
분야 외에도 물 소독 및 수처리 산업에서도 널리 사용되고 있다. 따라서
이러한 수요를 충족시키기 위해 전 세계 염소 시장은 연평균 6.5 % 규
모로 빠르게 성장하고 있으며 전기화학적 염소 생산 역시 전 세계적으로
높은 공업적 관심을 받고 있다.
오늘날 산업에서 사용되는 염소는 클로로 알칼리 공정에 의해 생산되고
있다. 염화나트륨 용액의 전기분해 반응인 클로로 알칼리 공정은 양극에
서 염소 가스 및 음극에서 수소 가스를 전기화학적으로 발생시킨다.5
Anode : 2 Cl- → Cl2 + 2 e- (E0 = 1.36 V vs. NHE)
5
Cathode : 2 H2O + 2 e- → H2 + 2 OH- (E0 = -0.83 V vs. NHE)
그리고 생성된 염소와 수산화 이온(OH-)이 반응하는 것을 막기 위해
Figure 1.1과 같은 가운데 이온 교환 막을 가지는 격막 셀을 사용한다.
염화나트륨으로부터 염소와 수산화나트륨을 생산하는 전체 반응식은 다
음과 같다.
2 NaCl + 2 H2O → Cl2 + H2 + 2 NaOH
또한 경쟁적인 산소 발생 반응을 억제시키기 위하여 산성 조건에서 진행
되며 부식성이 높은 환경을 고려하여 염소가 생성되는 양극 물질으로는
RuO2, IrO2 등의 혼합 금속 산화물이나 백금, 수산화 이온이 생성되는
음극으로는 티타늄, 니켈, 스테인리스 철 등이 사용된다.
6
Figure 1.1 클로로 알칼리 공정
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1.3 전기염소화 반응
다양한 염소 응용 분야 중 화학 합성 분야를 제외하면 수처리 공정이
가장 큰 염소의 사용 분야이다. 현대인의 삶에 필수적인 수처리 공정은
매우 에너지 집약적인 과정이다. 미국 환경 보호국에 따르면, 수처리 및
폐수 처리 과정은 도시의 에너지 소비의 30 ~ 40 %를 차지하는 가장 큰
에너지 소비 중 하나이다. 이 막대한 에너지 소비량은 미국에서 총 에너
지 사용의 2 %에 해당하며 엄청난 양의 온실가스가 매년 수처리 과정을
통해 배출된다.7 따라서 보다 효율적인 수처리 공정의 개발은 에너지 사
용 및 환경적 측면에서 중요하다.
전기염소화라고 불리는 전기화학적 수처리 공정은 소금물을 통해 전류
를 흐르게 함으로써 수처리에 최적의 산화제인 차아 염소산 (HClO)과
차아 염소산염 (ClO-)을 생산하는 과정이다. 염소와 수산화나트륨을 생
산하는 클로로 알칼리 공정과 달리 격막으로 양극과 음극의 전해질을 분
리하지 않는 것이 특징이며 산성 조건의 고농도의 염화나트륨 용액 대신
중성 조건의 해수에서 주로 이용된다. 활성 염소 (Active chlorine)라고
불리는 HClO와 ClO-는 다음과 같은 반응을 통해 생성되게 된다.
2 Cl- → Cl2 + 2 e-
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Cl2 + H2O ↔ HClO + Cl- + H+
HClO ↔ ClO- + H+
Cl2 + 2 OH- ↔ ClO- + Cl- + H2O
염화나트륨 용액에서의 양극 반응으로 생긴 염소 분자는 자발적으로
물에 의해 가수분해 되게 되고 HClO와 ClO-를 형성한다. 그리고 이들은
Figure 1.2와 같이 pH에 따라 농도를 달리하며 평형을 유지한다. 전기염
소화 반응이 일어나는 중성 조건에서는 HClO와 ClO-가 절반 정도의 비
율로 존재함을 알 수 있다.9
오늘날 이러한 전기염소화는 식수 및 오수 처리와 같은 중소규모 수처
리 장치는 물론 산업적으로도 다양하게 적용되고 있으며 특히 발전소에
서 필수적인 공정이다. 해안을 따라 위치한 발전소는 일반적으로 증기
응축기에서 냉각수로 해수를 사용하는데 전기염소화 반응으로 생성된 활
성 염소는 바람직하지 않은 부작용 없이 수중 미생물과 유기 오염으로부
터 기계 장비를 효율적으로 보호할 수 있다. 또한 같은 방식으로 담수화
설비, LNG 운송, 석유화학 정련소에도 널리 적용되고 있다.
또한 최근 2017년부터 국제해사기구 (International Maritime
Organization)에 의해 시행된 선박평형수 규제에 의하여 전기염소화의
새로운 가능성이 열리게 되었다. 배의 균형을 유지하는데 필수적인 선박
9
평형수는 수중 미생물에 의한 생태계 교란의 주범으로 꼽히고 있다.
(Figure 1.3) 이러한 문제를 막기 위해 전 세계의 모든 선박은 평형수 처
리 시스템의 설치가 의무화되었으며 이로 선박평형수 처리 시장도 급격
하게 성장하고 있다.
전기염소화 반응은 기존 물리적, 화학적 수처리 방식과 비교하여 다양
한 장점을 가진다. 처리하고자 하는 물에서 직접적으로 산화제를 발생시
키기 때문에 전기화학적으로 발생한 산화제가 고갈될 때까지 지속적으로
작용할 수 있으며 추가적인 화합물의 투입이 불필요하다. 전기염소화 반
응과 함께 선박평형수 처리에 많이 사용되는 UV 방사 방법은 에너지
소모가 크고 장비 설치 비용이 높으며 잔류 효과가 없다는 단점을 가진
다. 또한 전기염소화 반응은 음극 반응에서 수소를 발생시킬 수 있기 때
문에 수처리와 에너지 생산을 결합하여 응용할 수 있다. 따라서 전기화
학적 염소 생성 시스템은 비용 효과적이며 용이할뿐 아니라 지속 가능한
수처리 방법이라고 할 수 있다.
전기염소화 반응이 광범위한 응용 범위와 다양한 이점으로 주목 받게
됨에 따라 전기염소화에 핵심적인 전기화학적 염소 발생 촉매의 개발 역
시 중요해지고 유망해지고 있으며 활발히 연구되고 있다.
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Figure 1.2 활성 염소의 pH에 따른 분포 
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Figure 1.3 선박평형수를 통해 외래 개체가 유입되
는 과정 
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1.4 염소 발생 촉매의 유형
1.4.1 상용화된 염소 발생 촉매 – DSA
염소 발생 산업을 위해 개발되어 상용화된 촉매로는 대표적으로 클로로
알칼리 양극으로 널리 사용되고 있는 DSA (Dimensionally stable
anode)가 있다. 이러한 DSA는 과거의 많은 클로로 알칼리 양극 전극들
의 단점을 보완하기 위하여 탄생하게 되었다.
클로로 알칼리 양극의 역사는 흑연 (Graphite)로부터 시작된다. 흑연은
염소 발생에 대한 과전압이 높아 에너지 소비가 컸을 뿐만 아니라 양극
반응 동안 산소에 의해 소모되어 줄어드는 단점을 가진다.10 1960년대 초
반부터 등장한 백금 또는 백금-이리듐 합금 도금 티타늄 전극은 Figure
1.4의 전위 대 전류 밀도 곡선에 나타난 바와 같이 흑연 전극보다 월등
히 높은 염소 발생 촉매 활성을 보여주었다.11 또한 금속 전극임에도 부
식에 대한 영향이 적었으며 티타늄을 기판으로 하여 다양한 형태의 전극
을 가공할 수 있어 실용적 측면에서 유리하였다. 그러나 높은 촉매 활성
과는 대비되게 양극 용해 및 passivation에 의해 안정성은 부족한 수준
이었다.12 이리한 단점을 보완하기 위한 노력으로 1971년 RuO2와 TiO2
조성의 혼합 산화물 기반의 첫 번째 DSA가 탄생하게 되었다.13 그리고
추후 RuO2의 양극 용해 문제 해결과 시너지 효과를 찾기 위한 2개 이상
13
의 성분을 혼합하는 많은 연구들의 결과, IrO2가 DSA의 조성에 도입되
게 되었다.10 Figure 1.5에 나타난 Ru과 Ir 혼합 산화물의 valence band
spectra 분석에 나타난 바와 같이, Fermi level에 근접한 t2g band의 결합
에너지는 Ir 함량이 증가함에 따라 0.8 eV에서 1.8 eV로 증가한다. 이는
IrO2 자리의 전자가 RuO2 자리와 공유되어 나타난 결과로 이해할 수 있
고, Ru의 산화 전위 증가로 인하여 Ru의 용해가 늦춰져 RuO2의 안정성
이 IrO2에 의해 증가함을 시사한다.14
DSA의 활성 촉매 RuO2와 IrO2가 염소 발생 반응에 전기화학적 촉매
측면으로 적합한 재료임은 실험적으로 다양하게 증명되었다. 산소 발생
반응에서 산화물 전극의 산화수가 증가할 때의 엔탈피 변화에 따른 산소
발생 과전압을 도시하였을 때 RuO2와 IrO2의 경우 촉매물질과 산소원자
간 너무 크지도 작지도 않은 적절한 결합 에너지를 가져 산소 발생이 가
장 잘 일어남을 알 수 있다.15 산소 발생 반응은 염소 발생 반응과 선형
적인 관계를 갖는 것으로 알려져 있으므로 이에 따른 결과를 염소 발생
반응의 활성도로도 이해할 수 있다. 또한 Figure 1.6에 나타난 바와 같이
라만 분광법 (Raman Spectroscopy)을 통해 촉매 물질에 따른 라만 이동
(Raman shift)과 염소 발생 과전압을 도시한 결과 Cl-O 결합의 진동에
너지가 Ru-O 또는 Ir-O의 진동에너지와 가장 유사함을 보여 RuO2와
IrO2 촉매에서 다른 전극에 비해 염소 발생이 잘 일어날 수 있음을 확인
할 수 있다.16
RuO2, IrO2와 같은 활성 촉매 이외, TiO2, SnO2, Sb2O5, ZrO2, Ta2O5와
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같은 활성이 낮은 금속 산화물들도 DSA의 조성으로 상당량 포함된다.
이러한 금속 산화물 지지체들은 표면 균열 제어, 촉매와 기판 간 결합력
강화 그리고 전기 전도도 향상과 같은 다양한 효과에 의해 DSA의 안정
성에 있어 필수적이다.17-20 또한 물리적 및 전기적 효과 외, 이러한 지지
체 재료들은 전자 구조 및 전하 이동 역학에도 영향을 줄 수 있는 것으
로 밝혀졌다. Figure 1.7에서 보여지듯 Ir LⅢ edge의 XANES 분석 결과
ATO를 지지체로 가지는 IrOx의 화이트 라인 peak의 위치는 일반적인
IrOx에 비해 낮은 에너지 영역대로 이동한다. 이 결과를 바탕으로 ATO
를 지지체로 가지는 IrOx의 Ir 산화수가 일반 IrOx보다 낮다는 것을 알
수 있고, 이러한 Ir의 낮은 산화 상태는 IrOx의 향상된 안정성으로 이해
할 수 있다.19
지난 수십년 간 보다 다양한 시도를 다양한 조성의 DSA 전극이 개발
되었지만 1970년대의 초기 DSA부터 최근 보고된 향상된 DSA 전극까지
공통적으로 Ru, Ir 기반의 희소 금속을 다량 포함하고 있다. 희소 금속
산화물은 염소 발생 반응에서 높은 안정성과 촉매 활성을 지니고 있지만
가격이 높기 때문에 산업적으로 비용 효과적인 미래의 염소 생성 전극
개발을 위해서는 이러한 희소 금속을 대체하거나 양을 줄이기 위한 노력
이 필수적이다.
15




Figure 1.5 RuxIr1-xO2의 valence band spectra 
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Figure 1.6 다양한 촉매 물질들의 라만 이동 (Raman
shift)에 따른 염소 발생 반응의 과전압 
18
Figure 1.7 IrO2, IrOx/C, IrOx/ATO 그리고 기준 물질들의
IrⅢ-edge XANES 분석 
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1.4.2 비 DSA 형태 염소 발생 촉매
대안적인 전기화학적 염소 발생 촉매를 개발하려는 노력에 따라 다양한
비 DSA 형태의 염소 발생 촉매가 보고되어왔다. 대표적으로
Ti/Sb-SnO2/Pb3O4 전극은 염소 생성에 활성을 가지는 Pb3O4 층을
Ti/Sb-SnO2에 코팅한 형태로 1 A/cm2의 높은 전류 밀도 조건에서 우수
한 염소 발생 선택성과 150 시간 이상의 안정한 수명을 가진다고 보고되
었다. 염화나트륨 수용액 내에서의 전기분해 과정 동안 Pb3O4가 안정한
β PbO2 형태로 전환되기 때문에 납 산화물 코팅이 반응이 진행됨에 따
라 녹지 않고 안정히 유지될 수 있고 이로 높은 안정성을 얻을 수 있다.
하지만 미량의 납 유출도 심각한 환경 문제를 야기시킬 수 있기 때문에
실질적인 수처리 공정에서의 적용에는 한계를 가진다.21
IrOx나 RuOx의 단위 질량 당 촉매 활성을 최대한 늘리기 위하여 디자
인된 Ir0.7Ta0.3Oy/BixTi1−xOz 이형접합 전극은 Ir0.7Ta0.3Oy 양극에 위에
BixTi1−xOz 이 결합한 독특한 구조를 가진다. 이는 외곽의 BiTiO 층을
통해 IrTaO 층이 노출되지 않아 장시간의 전기분해 반응 동안 Ir 유실을
최소화 할 수 있다. 그러나 복잡한 다중 성분 시스템 구조로 인하여 염
소 발생 메커니즘 이해와 실험 분석이 어렵고 대규모 대면적 전극 제조
가 힘들다는 단점이 있다.22
탄소 나노튜브 (CNT) 위에 질소 원자 4 개로 둘러싸인 백금 원자가
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분산된 형태의 단원자 분산 촉매 Pt1/CNT 역시 기존 상용 염소 발생 촉
매의 한계를 극복하기 위한 목적으로 개발되었다. 이는 DSA에 비해 귀
금속 함량이 150배 적으면서도 보다 높은 염소 발생 활성을 가지며 특히
선택적인 염소 흡착을 통해 경쟁적인 산소 발생 반응 정도를 낮춰 저염
조건에서도 높은 염소 발생 효율을 보여주었다.23 (Figure 1.8)
Co3O4 nanobelt 배열 전극은 희소 금속 사용 없이 높은 염소 발생 촉
매 활성을 나타내는 전극 중 하나이다. 간편한 수열합성을 통하여 얻을
수 있는 이러한 Co3O4 nanobelt 배열은 낮은 염소 발생 과전압, 타펠 기
울기 등의 반응 속도론적으로 RuO2보다 우수한 특성을 나타내었고 패러
데이 효율 또한 80 % 이상으로 높은 염소 발생 효율을 보여주었다.
(Figure 1.9) 그러나 전이금속 기반 촉매의 내재적인 한계상 산업적인 응
용을 위한 수명에는 크게 못 미치는 안정성을 나타내었다.24
최근 이러한 Co3O4는 물론 cobalt phosphate, nickel phosphate 등과 같
은 전이금속 산화물 기반의 촉매들이 산소 발생 반응과 염소 발생 반응
에서 각광을 받고 있다. 표면적이 극대화된 나노 규모로 디자인된 이러
한 전이금속 산화물 기반 촉매들은 희소 금속들과 유사한 촉매 활성을
나타내었고 현재에도 활발히 연구가 진행되고 있다.
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Figure 1.8 Pt1/CNT의 전기화학적 염소 발생 성능 (a) 1 M NaCl에서
의 Pt1/CNT, Pt 나노입자/CNT, DSA의 polarization curves (b) 다양한
전해질 조건에서 요오드 적정법을 통해 얻은 Pt1/CNT와 DSA의 염소
발생 효율
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Figure 1.9 Co3O4 nanobelt 배열 전극과 RuO2 전극의 전기화학적 염소
발생 성능 비교 (a) Saturated NaCl에서의 linear sweep voltammetry
(LSV) (b) 염소 발생 패러데이 효율
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1.4.3 Co3O4 나노입자 기반의 염소 발생 촉매
이러한 흐름에 따라 이전에 우리 연구실에서는 Co3O4 나노입자를 이용
하여 전기화학적 염소 생성 연구를 진행하였다.25 Hot injection 합성법을
통하여 합성된 Co3O4 나노입자는 중성 조건 0.6 M 염화나트륨 전해질에
서 linear sweep voltammetry (LSV) 결과, 다양한 벌크 코발트 산화물
(CoO, Co3O4)에 비해 훨씬 높은 염소 생성 촉매 활성을 나타내었고 상
업화된 DSA (Techross, Korea)와도 비슷한 성능을 보였다. (Figure 1.10
a) 활성 염소 정량 측정법인 DPD colorimetry를 이용한 활성 염소 생성
량을 측정 결과 Co3O4 나노입자는 1, 5, 10, 20 mA/cm2의 전류 밀도 조
건에서 80 % 이상의 높은 염소 생성 효율을 나타내었으며 이는 상용화
된 DSA와 비교해서도 보다 높은 수준이다. (Figure 1.10 b) 또한 10
mA/cm2에서의 Chronopotentiometry를 통한 Co3O4 나노입자의 촉매 안
정성 평가 결과 0.6 M 염화나트륨 전해질에서 12 시간의 전기 분해 동
안 1.4 V 가량의 일정한 전위를 유지함을 확인하였다.
전기화학적 성능 평가를 넘어 Co3O4 나노입자의 염소 발생 메커니즘을
이해하기 위한 전기 동력학적 분석 및 분광학적 분석 또한 수행되었다.
먼저 전기동역학적 측정에서 Tafel 기울기 분석 결과 44 mV/dec로 추정
되었고, (Figure 1.11 a) 다양한 염소 몰 농도에서 1 mA/cm2에 도달하는
데 필요한 전위 기울기는 -45 mV/dec로 추정되었다. (Figure 1.11 b) 이
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러한 두 값에 기초하여, 염소 농도에 대한 반응 차수는 아래와 같은 식
으로부터 계산될 수 있으며, 그 결과 1에 해당하는 값을 얻을 수 있었다.
분광학적 분석 측면에서는 In-situ XANES 분석과 In-situ Raman 분
석이 수행되었다. 1.4 V (vs. Ag/AgCl)가 가해진 염소 생성 반응 조건에
서의 Co K-edge XANES spectra의 결과를 통하여 염소 발생 반응 도
중 Co3O4 나노입자의 Co 산화상태는 변하지 않음을 확인하였다. 이와
반대로 산소 발생 반응에서는 Co의 산화수의 확실한 증가를 관찰하였다.
이와 같은 결과는 염소 생성 반응에는 산소 발생 반응과 달리 높은 산화
가수의 Co가 필요하지 않음을 시사한다. (Figure 1.11 c) 염소 발생 반응
도중 반응 중간체 형성에 대한 분석을 위하여 In-situ 라만 분석이 진행
되었다. 가해주는 potential에 따른 In-situ 라만 분석 결과, potential이
커질수록 502.6 cm-1 영역에서의 peak의 강도가 커짐을 관찰하였다. 이
러한 peak는 가해주는 potential이 줄어듬에 따라 가역적으로 강도가 낮
아졌는데, 이는 염소 발생 반응 동안 가역적인 반응 중간체 형성에 따른
현상으로 이해할 수 있다. (Figure 1.11 d)
전기동역학적 분석과 분광학적 분석 결과를 종합하여 이해한 결과
Co3O4 나노입자의 염소 발생 반응 메커니즘을 제시할 수 있었고. 이는
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가역적 1 전자 전달 반응 이후의 Co에 결합된 Cl이 Cl+이 되는 두 번째
전자 전달 반응 단계가 속도 결정 단계인 반응으로 이해할 수 있었다.
Co3O4 나노입자의 이러한 높은 전기화학적 성능과 염소 생성 반응 메
커니즘에 대한 이해에 기초하여 우리는 Co3O4 나노입자가 기존 RuO2,
IrO2 기반의 촉매를 대체할 수 있는 최적의 염소 발생 촉매가 될 수 있
다고 결론 내렸다. 이에 Co3O4 나노입자 기반 촉매를 발전시켜 산업적으
로 실질적 응용이 가능케 하기 위한 전략들을 구상하였다.
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Figure 1.10 Hot injection Co3O4 나노입자의 활성 염
소 생성 전기화학적 성능 평가 (a) 0.6 M NaCl에서의
linear sweep voltammetry (LSV) (b) 가해주는 전류
밀도 조건별 Co3O4 나노입자와 DSA의 활성 염소 생
성에 대한 전류 효율
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Figure 1.11 Hot injection Co3O4 나노입자의 전기동역학적 분석과 분
광학적 분석 (a) 0.6 M NaCl에서의 Co3O4 나노입자와 DSA의 Tafel
도시 (b) 염소 농도에 따른 Co3O4 나노입자의 분극 곡선과 Tafel 도시
(inset) (c) Co3O4 나노입자의 Co k-edge XANES spectra (d) 4 M
NaCl에서 가해주는 potential에 따른 Co3O4 나노입자의 Raman
spectrum
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2 장 : 효율적인 염소 생성을 위한 Co3O4
나노입자 합성 및 Co3O4 나노입자의 이종원소
처리 공정
2.1 실험 과정 및 분석
2.1.1 Materials
Cobalt acetate tetrahydrate (98 %), Ammonia hydroxide solution
(ACS reagent, 28.0-30.0 % NH3 basis), Platinum foil (0.025 mm
thick)는 Alfa Aesar에서 구매하였으며, Potassium hexachloroiridate
(99.99 %), Ruthenium chloride hydrate (45-55 % Ru basis),
Ruthenium acethylacetonate (97 %), Sodium chloride (ACS reagent,
>99 %)는 Sigma Aldrich에서, Ethyl alcohol (99 %), Methyl alcohol
(99 %), Acetone (99.5 %), Sulfuric acid (95 %), Isopropyl alcohol
(99.7 %)은 Daejung Chemicals & Metals에서 구매하여 추가적인
purification 과정 없이 사용하였다. Titanium 기판은 및 DSA 전극은
Techross에서 구매하였다.
29
2.1.2 Co3O4 나노입자의 hydrothermal 합성
전기화학적 염소 생성을 위한 Co3O4 나노입자는 기존 보고된 나노입자
수열 합성법을 참고하여 만들어졌다.26 대규모 합성 및 실질적 응용 가능
성을 고려하여 낮은 비용의 화합물 위주로 채택하여 사용하였으며, 환경
적 규제로부터 제약을 고려하여 유독한 유기 용매의 사용을 배제하였다.
또한 온화한 환경에서 손쉽게 균일한 나노입자를 얻을 수 있도록 합성
조건을 최적화하였다.
우선 플라스크에서 cobalt acetate tetrahydrate 1 g을 50 ml의 ethly
alcohol에 녹인 다음 45 ℃ 자기 교반 조건에서 10 분간 유지시킨다. 이
후 6.6 ml의 ammonia hydroxide solution을 한 방울씩 떨어뜨린다. 이
과정에서 cobalt ammonium 염을 형성하게 되면서 분홍색의 용액이 어
두운 갈색으로의 색 변화가 관찰된다. 다음 이러한 용액 50 ml를 Teflon
용기에 넣은 뒤, 다시 autoclave 압력 용기에 넣고 이를 150 ℃ 3 시간
동안 유지시킨다. 그 뒤 autoclave 용기를 상온에서 식히면 진한 검은 용
액을 얻을 수 있다. 이러한 용액은 purification을 위해 원심 분리-재분산
과정을 2회 거치게 된다. 우선 얻어진 Co3O4 나노입자 원액 50 ml에
200 ml의 acetone을 넣은 뒤 13500 rpm 20 분 동안 원심 분리시킨다.
상층액을 제거한 뒤 methyl alcohol 24 ml를 사용하여 남은 침전을 재분
산시킨다. 다음 240 ml의 acetone을 넣은 뒤 2 번째 13500 rpm 20 분의
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원심 분리 과정을 다시 거친다. 마지막으로 상층액을 제거한 뒤 남은 침
전을 건조시키면 최종적으로 Co3O4 나노입자를 얻을 수 있다.
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2.1.3 전극 제작
2.1.3.1 티타늄 기판 준비
DSA를 포함한 상용화된 전극들은 부식에 대한 내성이 뛰어나고 다양
한 형태의 가공이 가능한 티타늄을 기판으로 사용한다. 이에 상용화된
염소 발생 촉매와의 직접적인 비교를 위하여 동일한 조건의 티타늄을 기
판으로 채택하였다. 또한 코팅 과정 전 몇 가지 전처리 과정을 거치도록
하였다. 촉매 코팅과 기판 사이의 결합을 강화시키기 위하여 금강사
(Al2O3) 60 메쉬 조건으로 샌드 블라스팅 표면처리를 하였으며 유기 오
염물 제거와 표면 TiO2를 에칭시키기 위하여 1 M sulfuric acid
(H2SO4) 용액에서 1 시간 동안 넣어 두도록 하였다. 산 처리 과정 이후
ethyl alcohol (에탄올)로 헹궈준 뒤, 다시 에탄올에 넣어 5 분 동안 세
차례 sonifiaction하는 과정을 통해 남아있는 산을 최대한 제거하도록 하
였다.
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2.1.3.2 코팅 과정 및 열처리
Hydrothermal 합성된 Co3O4 나노입자를 dropcast 방식을 통하여 코팅
한다. 1.2 mg의 Co3O4 나노입자를 에탄올 20 ul에 분산시킨 뒤, 산 처리
과정을 거친 티타늄 0.5 cm2에 한 방울씩 고르게 퍼지도록 떨어뜨린다.
코팅 뒤, 100 ℃의 Hot plate에서 1 시간 동안 놓아둔다. 이러한 건조과
정을 거친 뒤, 다시 오븐에 넣어 300 ℃의 열처리 과정을 거친다.
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2.1.4 Co3O4 나노입자의 Ru, Ir 처리 공정
Co3O4 나노입자에 균일하게 Ir이나 Ru을 반응시키기 위하여 Co3O4 나
노입자와 Ir이나 Ru 전구체를 섞고 장시간 유지시키는 방식을 채택하였
다. Co3O4 나노입자는 ethyl alcohol에서 Ir, Ru 전구체는 물에서 각각
분산이 가장 잘되기 때문에 각각의 분산액을 만든 뒤 이를 섞어 주었다.
구체적인 과정으로는 우선 1.2 mg의 Co3O4 나노입자를 200 ul의 ethyl
alcohol에 분산시킨다. 그리고 원하는 Ru이나 Ir 농도에 맞추어
Ruthenium chloride hydrate (RuCl3)나 Potassium hexachloroiridate
(K2IrCl6)를 200 ul의 물에 분산시킨다. 준비된 Co3O4 나노입자 분산액과
Ru이나 Ir 용액을 섞은 뒤, 60 ℃, 1500 rpm 자기 교반 조건에서 5 시간
동안 유지시키면 Ru, Ir 처리된 Co3O4 나노입자 분산액을 얻을 수 있다.
여기에 1200 ul의 acetone을 추가로 넣어준 뒤 분별증류를 거치고 상층
액을 제거한다. 남은 침전을 20 u의 에탄올로 분산시킨 뒤 같은 방식으
로 코팅, 열처리를 거치면 Ru, Ir 처리된 Co3O4 나노입자 전극을 얻을
수 있다.
이러한 처리 공정을 단순화하고 사용되는 희소 금속의 양을 보다 줄이
기 위하여 Ruthenium acethylacetonate (Ru(acac)3)를 사용한 Co3O4 나
노입자의 Ru 처리 공정이 고안되었다. 원하는 농도에 맞춰 Ru(acac)3를
20 ul의 ethyl alcohol에 분산시킨 뒤, 이러한 용액으로 Co3O4 나노입자
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1.2 mg을 고르게 분산시킨다. 이를 같은 기판에 코팅 후 열처리하면
Ru(acac)3 처리된 Co3O4 나노입자 전극이 완성된다.
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2.1.5 분석
2.1.5.1 투과 전자 현미경 (TEM)
투과 전자 현미경 (TEM) 이미지는 가속 전압 200 kV의 고분해능 투
과 전자 현미경 (Technai F20, EDAX)를 통해 얻었다. Co3O4 나노입자
를 에탄올에 분산시켜 TEM grid에 떨어뜨린 뒤 이를 오븐에 말리는 방
식으로 TEM 이미지 분석용 샘플을 준비하였다.
2.1.5.2 주사 전자 현미경 (SEM)
Co3O4 나노입자 및 Ru, Ir 처리한 Co3O4 나노입자를 올린 티타늄 전극
의 표면 형태는 고분해능 주사 전자 현미경 (Supra 55VP, Carl Zeiss)를
통하여 분석되었다. 전도성을 높이기 위한 추가적인 공정 없이 이미지를
얻었다.
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2.1.5.3 X-ray 회절 분석 (XRD)
Co3O4 나노입자 및 Ru, Ir 처리한 Co3O4 나노입자의 상 분석은 분말
XRD, 박막 XRD 두 가지 방식을 통하여 진행되었다. 분말 XRD는 Cu
K α1 (wavelength (λ) : 1.54054 A) radiation source의 Rigaku
SmartLab X-ray diffractometer를 통해 분석되었다. 건조시킨 Co3O4 나
노입자 분말을 샘플로 사용하였으며 10 ~ 90o 영역을 1o/min 속도로 측
정하였다. 박막 XRD는 u K α1 (wavelength(λ) : 1.54054 A) radiation
source의 Bruker D8 Advance multi-purpose X-ray diffractometer를 통
해 분석되었다. Co3O4 나노입자 및 Ru, Ir 처리한 Co3O4 나노입자를 올
린 티타늄 전극을 샘플로 사용하였으며 동일하게 10 ~ 90o 영역을
1o/min 속도로 측정하였다. 측정한 XRD pattern 결과는 이전에 보고된
JCPDS card들과 비교하여 분석하였다.
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2.1.5.4 유도 결합 플라즈마 질량 분석 (ICP/MS)
액체 크로마토그래피-유도 결합 플라즈마 질량 분석은 Co3O4 나노입자
및 Ru, Ir 처리한 Co3O4 나노입자 전극의 양이온 조성분석을 위하여 활
용되었으며 Agilent technologies의 JP/7900 ICP-MS 모델을 통해 측정
되었다. Co3O4 나노입자 및 Ru, Ir 처리한 Co3O4 나노입자 전극에
sulfuric acid와 hydrogen peroxide를 3 : 1 비율로 넣어 하루 동안 코팅




Cyclic voltammetry (CV) 및 DPD colorimetry를 이용한 염소 발생 패
러데이 효율 측정은 모두 3 전극 시스템의 전기화학 셀에서 진행하였다.
BASi Ag/AgCl/3 M NaCl과 platinum foil을 각각 기준 전극과 상대 전
극으로 사용하였다. 모든 전기화학 테스트는 상온에서 potentiostat
(VSP-300, BioLogic)을 이용하여 수행되었다. 전해질은 해수의 염분 농
도를 고려하여 중성 조건의 0.6 M NaCl을 사용하였고 매 실험마다 전해
질을 교체하여 진행하였다. 모든 전기화학 결과는 저항 보정 (iR
compensation)을 하지 않았으며 전극 potential은 모두 아래와 같은 식을
통하여 NHE (Normal hydrogen electrode) 기준으로 변환하였다.
E(NHE) = E (Ag/AgCl) + 0.197 V
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2.1.6.1 Cyclic voltammetry (CV)
Cyclic voltammetry (CV)는 시간에 따라 potential을 변화시킬 때 가해
주는 potential에 따른 전류를 기록하는 전기화학 측정 방식이다. Linear
sweep voltammetry (LSV)와 달리 set potential에 다다르면 반대 방향
으로 초기 potential을 향해 돌아가게 되고 이러한 cycle을 원하는 만큼
반복할 수 있다. 본 연구에서의 CV 측정은 Open circuit volatage
(OCV)로부터 2.0 V (vs. Ag/AgCl)의 영역을 50 mV/sec 속도로 다섯
cycles 측정하였다. 그리고 결과는 마지막 다섯 번째 cycle만 표기하였
다.
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2.1.6.2 염소 발생 패러데이 효율 측정
Co3O4 나노입자 기반 전극과 DSA 전극의 염소 발생 전류 효율 측정은
표준 활성 염소 발생 정량법인 DPD (N,N-diethyl-p-phenylenediamine)
colorimetry를 통하여 측정되었다. Figure 2.1에 묘사된 DPD 염소 반응
은 DPD amine이 염소에 의해 산화되어 두 가지 형태의 생성물을 형성
하는 반응이다. 중성 조건에서 주된 생성물은 상대적으로 안정한 라디칼
인 semi-quinoid cationic 화합물이며 이는 마젠타색을 띈다. 이러한 색
변화를 490 ~ 555 nm 파장대에서 photometric한 방식으로 측정할 수 있
고 이를 활성 염소 농도로 나타낼 수 있다.27
본 연구에서는 chronopotentiometry (CP) 방식을 통한 일정 전류 밀도
조건별로 염소 생성 반응을 발생시킨 뒤, DPD colorimetry를 통하여 염
소 발생 전류 효율을 계산하였다. 구체적인 방법으로 각 전류 밀도 조건
별로 5분 동안 potential을 가한 뒤, 전해질에 DPD 시약을 넣는다. 그리
고 DPD 적정 기기 (AutoCAT 9000, Hach company)에 넣어 활성 염소
농도를 측정하였다. 그리고 측정된 염소 농도와 아래와 같은 식을 이용
하여 염소 발생 전류 효율을 계산하였다.
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V, F, [ACDPD], j, A, t는 각각 전해질 부피, 패러데이 상수 (96485
C/mol), 활성 염소의 몰 농도, 가해준 전류 밀도, 전극 면적, 반응 시간
을 의미한다.
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Figure 2.1 DPD (N,N-diethyl-p-phenylenediamine) 염소 반
응
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2.2 결과 및 토의
2.2.1 Hydrothermal Co3O4 나노입자의 분석
Hydrothermal 합성법은 효율적이고 손쉬운 나노물질 합성법이며 이전
에 Co3O4 나노입자 합성에 사용하였던 hot injection 방식과 비교하여 많
은 이점을 가진다.28 우선 대량 생산이 용이하기 때문에 실제 산업에서의
적용 가능성이 다른 나노물질 합성법보다 높다. 또한 유해 화합물과 용
매를 쓰지 않는 점 역시 산업적 측면에서 장점이 된다. 온화한 조건에서
낮은 비용의 전구체 화합물을 통하여 간단한 과정을 통하여 합성되기 때
문에 hydrothermal 합성법은 비용 효율적으로 나노 물질을 생산할 수
있다. 또한 용매 조성, 온도, 반응 시간 등의 합성 변수 조절을 통하여
생성물의 형태, 사이즈 그리고 상의 조절이 가능하다.29 이러한 장점들은
hot injection 방식과 비교하면 확실히 부각된다. (Table 2.1)
Hydrothermal 합성법은 hot injection 방식과 달리 hexane,
1-octadecene, 1-decanol과 같은 유기 용매의 사용이 불필요하며, 추가적
인 분위기 조건 없이 훨씬 낮은 온도에서 비용 효율적으로 Co3O4 나노
입자를 합성할 수 있다.
앞선 장에서 소개한 간단한 hydrothermal 합성과정을 통하여 Figure
2.2와 같이 평균 5 nm 크기의 균일한 Co3O4 나노입자를 얻을 수 있었다.
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이는 10 ~ 20 nm 크기의 hot injection 방식으로 합성된 Co3O4 입자보다
훨씬 작고 균일한 크기를 가지는 것을 알 수 있다.
이러한 Co3O4 나노입자의 상은 Figure 2.3에 나타난 분말 XRD를 통하
여 분석되었다. Hydrothermal 합성된 Co3O4 나노입자는 이전 보고된
Co3O4 cubic JCPDS card (no. 00-042-1467)와 비교하여 동일한 위치에
서의 선명한 강도의 peak를 나타내었고 주요 결정면에서의 d-spacing
값도 차이가 없음을 확인하였다.
티타늄 위에 Co3O4 나노입자를 올린 전극의 표면 형태 관찰은 SEM 분
석을 통하여 수행되었다. Figure 2.4에 나타난 바와 같이 전체적인 표면
형상은 mud-crack 형태를 나타내었으며 상용화된 DSA 전극과 비교하
여 균열의 폭과 깊이가 크며 보다 불균일하게 균열이 분포되어 있음을
관찰하였다.30 기판으로 사용된 티타늄의 표면 또한 SEM 이미지를 통해
분석하였으며 샌드 블라스팅 표면 처리로 인하여 불균일하고 울퉁불퉁한
표면을 관찰할 수 있었다. 이러한 표면 단차에 의하여 위에 올라간
Co3O4 나노입자 촉매층의 표면도 불균일하게 형성되었을 것이라고 판단
하였다.
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Table 2.1 Co3O4 나노입자의 hot injection, hydrothermal 합성방식
비교
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Figure 2.2 Co3O4 나노입자의 TEM 이미지
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Figure 2.3 Co3O4 나노입자의 분말 XRD pattern 
48
Figure 2.4 (a), (b) Co3O4 나노입자 전
극 표면 SEM 이미지 (c) 티타늄 기판
표면 SEM 이미지
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2.2.2 Hydrothermal Co3O4 나노입자의 전기화학 분석
Co3O4 나노입자의 염소 발생 촉매 활성은 cyclic voltammetry (CV)를
통해 평가되었으며 비교군으로는 Techross로부터 구매한 DSA 전극이
사용되었다. Figure 2.5에 나타난 바와 같이 Co3O4 나노입자 전극은 중
성 0.6 M NaCl 조건에서 DSA 전극보다 높은 전류 밀도를 나타내어 보
다 높은 염소 발생 촉매 활성을 확인할 수 있었다.
또한 Co3O4 나노입자의 염소 발생 전류 효율의 평가를 위하여 DPD
colorimetry test를 수행하였다. CV 측정과 동일하게 Techross DSA 전
극을 비교군으로 하여 실험하였다. Chronopotentiometry (CP)를 이용한
정전류 조건으로 각각 5, 10, 60, 500 mA/cm2 조건에서 전류 효율을 평
가하였다. Figure 2.6의 결과와 같이 Co3O4 나노입자는 모든 전류 밀도
조건 하에서 이론적 활성 염소 생성량의 75 % 이상의 높은 활성 염소
생성 정도를 나타내었고 특히 60 mA/cm2에서는 90 % 이상의 효율을
달성하였다. 그리고 이러한 결과는 상업화된 DSA 전극과 비교해서도 떨
어지지 않는 염소 발생 효율임을 확인하였다. Co3O4 나노입자와 DSA
모두 500 mA/cm2의 높은 전류 밀도 조건에서 효율이 소폭 감소함을 보
여주는데 이는 높은 양극 potential이 가해지는 환경에서 경쟁적인 산소
발생 반응의 정도가 커지고 양극에서 생성된 활성 염소의 양이 늘어남에
따라 음극에서 일부 환원되어 나타난 결과로 해석된다.
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CV와 DPD colorimetry를 통한 염소 발생 패러데이 효율 실험 결과를
종합한 결과 Co3O4 나노입자는 중성 염화나트륨 용액 조건에서 상용화
된 DSA 전극에 떨어지지 않는 촉매 활성과 염소 발생 전류 효율을 가
진다고 판단하였다.
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Figure 2.5 Co3O4 나노입자 전극과 DSA 전극의 중성 0.6 M
NaCl 조건에서의 cyclic voltammetry (CV) curves
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Figure 2.6 Co3O4 나노입자와 DSA 전극의 DPD
colorimetry를 통한 염소 발생 패러데이 효율 평가
(a) 전류 밀도 조건에 따른 활성 염소 생성량 (b)
전류 밀도 조건에 따른 염소 발생 전류 효율
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2.2.3 Ru, Ir 처리 Co3O4 나노입자의 분석
Co3O4 나노입자의 보다 높은 촉매 활성과 안정성 및 실질적 응용 가능
성을 고려하여 본 연구에서는 Co3O4 나노입자에 이종원소를 적용하는
방법론들을 조사하였다. 순수한 Co3O4를 올린 티타늄 전극은 전도성 부
족으로 인해 높은 전류 밀도에서의 적용에 한계를 가진다.31 Co3O4는 전
기 분해 반응 동안 아래 금속 기판을 보호할 수 없고 이로 전도성이 떨
어지는 TiO2 중간층이 형성되어 촉매 활성을 잃어버린다고 보고되어왔
다.32 따라서 이러한 문제점을 극복하기 위해서 Co3O4에 전도성이 큰 다
른 산화물을 섞는 다양한 시도가 이루어졌다. 특히 금속과 유사할만큼의
높은 전도성을 가지는 RuO2가 많이 사용되었으며,33 이로 전기화학 특성
향상은 물론 Co3O4 대비 10 ~ 20 mol %의 RuO2 첨가를 통해 전도도 역
시 크게 향상되었다고 보고되었다.34 그리고 이러한 전도도의 증가는 높
은 전류밀도 조건에서의 수명 향상으로 직결되었다. RuO2 혼합 Co3O4
전극은 촉매 코팅과 티타늄 계면에 전도성 있는 RuO2 doped TiO2
(RTO) 층을 형성시켜 TiO2 절연층 성장을 막아 전극의 촉매 활성 감소
를 늦춘다고 알려졌다.35 소량의 IrOx의 도입 역시 효과적이라고 알려졌
다. IrOx 도핑된 코발트 산화물 나노입자의 경우 5 mol %의 소량의 Ir을
통하여 코발트 산화물 기반 촉매의 활성과 안정성을 크게 증가시켰다고
보고되었다. 이러한 결과는 산화 potential이 가해질 때 Co의 O vacancy
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가 Co에서 Ir으로 가역적으로 이동하여 촉매 활성이 우수한 Ir 5가를 형
성되게 됨에 기인한다.36
이러한 혼합 금속 산화물을 통한 시너지 효과에 영감을 받아
hydrothermal 방식으로 합성된 Co3O4 나노입자에 Ru과 Ir을 도입하고자
하였다. 그리고 Co3O4 나노입자에 Ru이나 Ir을 고르게 반응시킬 수 있는
방식을 고안하였다. 앞선 장에서 소개한 Ir, Ru 처리 공정을 통하여 다양
한 농도에서 반응시킨 Co3O4 나노입자를 얻을 수 있었다. 그리고 Ru, Ir 
2 mM에서 각각 처리한 Co3O4 나노입자를 전극화하여 XRD를 통한 상 
분석 그리고 SEM 이미지를 통한 전극 표면 형상 관찰을 수행하였다. 
 티타늄 위에 올라간 Ru, Ir 처리 Co3O4 (Ru, Ir-Co3O4) 나노입자를 박
막 형태로 XRD 분석하여 Figure 2.8과 같은 회절 패턴을 얻었다. 분말 
XRD와 다르게 박막 형태의 분석에서는 아래층의 티타늄에 대한 peak까
지 함께 얻어지기 때문에 비교군으로 코팅되지 않은 티타늄과 전극도 함
께 분석하였다. (Figure 2.7) 우선 기판으로 사용한 티타늄의 경우 이전 
보고된 JCPDS Ti hexagonal (no. 00-044-1294)과 동일한 위치에서 
선명한 강도의 peak가 관찰되었다. Sulfuric acid에서 충분히 에칭한 샘
플을 사용하였기 때문에 TiO2에 해당하는 peak는 나타나지 않았다. 또
한 금강사 (Al2O3)를 통하여 표면처리를 진행하였기 때문에 Al2O3 (no. 
01-070-5670)에 해당하는 peak가 선명히 관찰되었다. Ru, Ir-Co3O4 
나노입자 티타늄 전극의 결과에서 Ru-Co3O4 나노입자 전극의 경우 –
0.07°, Ir-Co3O4 나노입자 전극의 경우 –0.05° 만큼 peak의 위치가 기존 
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Co3O4 나노입자 전극과 비교하여 이동함을 확인하였다. 이러한 음의 방
향으로의 peak의 이동은 Brag 식 (λ = 2dsinΘ)에 따라 d-spacing 값
과 단위 셀 부피가 커짐을 의미한다. 이는 일부 Ru이나 Ir이 Co3O4격자 
상으로 치환됨에 따라 나타난 결과로 이해할 수 있다.37 이러한 결과와 
별개로 Ir-Co3O4 나노입자 전극에서는 IrOx에 해당하는 peak가 확인되
지 않은 반면, Ru-Co3O4 나노입자 전극에서는 보고된 RuO2 기준 peak 
(no. 04-003-2008)에 일치하는 peak를 관찰할 수 있었다. 이는 
Ru-Co3O4 나노입자에서는 Ru-Co3O4 상과 별개로 RuO2가 성장함을 의
미한다. Ru의 처리 과정에서 RuO2 형성 정도가 달라질 수 있으므로 이
러한 RuO2의 개별적인 형성은 균일한 Ru-Co3O4 나노입자를 얻는 측면
에서 불리하다고 판단하였다. 이와 대조적으로 Ir-Co3O4 나노입자에서는 
개별적인 IrOx에 해당하는 peak를 확인할 수 없었다. 
 희소 금속 사용의 최소화와 풍부한 전이금속 기반의 염소 발생 촉매 기
반 염소 발생 촉매의 개발이라는 연구 목표에 부합하기 위하여 우리는 
Co3O4 나노입자의 이종원소 처리 과정에서 희소 금속의 사용을 최대한 
줄이고자 하였고 새로운 Co3O4 나노입자의 Ru 처리 공정을 디자인하였
다. 염소 잔류물을 남기지 않기 위해 Ru 전구체로 Ruthenium 
acethylacetonate (Ru(acac)3)를 사용한 이러한 공정은 기존 Ru 처리법
과 비교하여 공정과정을 간소화하였을 뿐만 아니라 공정과정에서 사용하
는 Ru 사용량도 크게 줄였다. 이러한 Ru(acac)3 처리 Co3O4 
(Ru(acac)3 _ Co3O4) 나노입자 역시 박막 XRD를 통하여 상을 확인하였
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다. 사용되는 Ru(acac)3 _ Co3O4 샘플은 Ru 5 mol % 농도로 제작하였
으며 비교군으로는 이전 방식으로 Ru 처리된 Co3O4 (Ru-Co3O4) 나노입
자와 추가 공정을 거치지 않은 일반 Co3O4 나노입자를 사용하였다. 
Figure 2.9에 나타난 바와 같이 Ru(acac)3 _ Co3O4 나노입자는 
Ru-Co3O4 나노입자와 달리 peak의 이동이 관찰되지 않았으며 기존 
Co3O4 나노입자와 거의 유사한 XRD 패턴을 얻었다. 또한 Ru(acac)3 _ 
Co3O4 나노입자에서는 RuO2에 해당하는 peak도 확인되지 않았다. 새로
운 Ru 처리 공정을 통한 Ru(acac)3 _ Co3O4 나노입자는 Ru의 사용량이 
작아 peak의 강도가 작고 이로 정확한 XRD 패턴 분석이 힘든 점이 있
다고 생각하였고 추후 추가적인 XRD 상 분석이 필요하다고 판단하였다. 
 SEM 이미지를 통한 Ru, Ir-Co3O4 나노입자 및 Ru(acac)3 _ Co3O4 나
노입자 전극의 표면 형상 관찰도 수행되었다. Ru(acac)3 _ Co3O4 나노입
자 전극 표면의 경우 기존 Co3O4 나노입자 전극과 유사한 mud-crack 
형상을 나타내었으며 Ru, Ir-Co3O4 나노입자 전극은 입자가 뭉친 부분
들이 불균일하게 분포한 형상을 보여주었다. (Figure 2.9) 
 Ru-Co3O4 나노입자 및 Ru(acac)3 _ Co3O4 나노입자 전극의 실제 Ru 
함량 비교를 위해 유도 결합 플라즈마 질량 분석 (ICP/MS)을 이용하였
고, 이로 Table 2.2와 같은 결과를 얻었다. 각 전극의 Co, Ru 비율을 비
교한 결과 Ru(acac)3 _ Co3O4 나노입자 전극의 Ru 비율이 Ru-Co3O4 나
노입자 전극과 비교하여 훨씬 작음을 알 수 있고, 사용된 Co3O4의 질량
이 두 전극 모두 동일하기 때문에 실제 Ru 질량 또한 Ru(acac)3 _ 
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Co3O4 나노입자 전극에서 훨씬 작다고 이해할 수 있다.
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Figure 2.7 샌드 블라스팅 표면처리된 티타늄 기판의 XRD pattern  
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Figure 2.8 Ru, Ir-Co3O4 나노입자 (Ru, Ir 2 mM), Ru(acac)3 
_ Co3O4 나노입자 (Ru 5 mol %) 전극의 XRD pattern 
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Figure 2.9 Ru, Ir 처리 Co3O4 나노
입자 전극의 표면 SEM 이미지 (a)
Ir-Co3O4 (Ir 2 mM) (b) Ru-Co3O4 
(Ru 2 mM) (c) Ru(acac)3 _ Co3O4  
(Ru 5 mol %)
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Table 2.2 유도 결합 플라즈마 질량 분석 (ICP/MS)을 통한
Ru-Co3O4 나노입자 (Ru 2 mM) 및 Ru(acac)3 _ Co3O4 나노입
자 (Ru 5 mol %) 전극의 조성 비율 분석
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2.2.4 Ru, Ir 처리 Co3O4 나노입자의 전기화학 분석
 Co3O4 나노입자 전극과 동일한 cyclic voltammetry (CV)방식으로 Ru,
Ir-Co3O4 나노입자, Ru(acac)3 _ Co3O4 나노입자 전극의 염소 발생 촉매 
활성을 평가하였다. 
 Co3O4 나노입자를 다양한 농도의 Ru, Ir 용액에 균일하게 섞어 반응시
킨 결과, Ir-Co3O4 나노입자 전극 (Ir 1, 2, 3, 4, 5, 10 mM)와 
Ru-Co3O4 나노입자 전극 (Ru 0.5, 2, 4 mM)을 각각 얻을 수 있었고 이
를 중성 0.6 M NaCl 전해질 조건에서 CV 실험을 수행하였다. 그리고 
이종원소 처리를 거치지 않은 Co3O4 나노입자 전극을 비교군으로 사용
하여 촉매 활성 향상 정도를 평가하였다. 우선 Figure 2.10 (a)에 나타
난 바와 같이 Ir-Co3O4 나노입자 전극의 경우 모든 Ir 농도 조건에서 기
존 Co3O4 나노입자 전극과 비교하여 특성 향상이 일어났지만 2.0 mM 
조건부터 향상 정도가 눈에 띄게 나타나기 시작하였다. 그러나 2 mM 
이상 추가로 농도를 10 mM까지 높일 시의 전류 밀도 증가 정도는 미미
하였다. Ru-Co3O4 나노입자 전극은 염소 발생 촉매 활성 증가 측면에서 
Ir-Co3O4 나노입자 전극보다 훨씬 우수하였다. Figure 1.10 (b)과 같이 
0.5 mM 농도부터 기존 Co3O4 나노입자 전극과 비교하여 현저한 전류 
밀도의 증가를 보여 주었으며, 2.0 mM 조건의 경우 기존 Co3O4 나노입
자 전극과 2.2 V (vs. NHE)에서의 전류 밀도 값을 비교할 시 그 정도
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가 2배를 넘었다. 그러나 Ru 2 mM 농도 이상에서는 오히려 특성이 소
폭 감소함을 발견하여 최적의 농도는 2 mM이라고 판단하였다.  
 Ru(acac)3를 이용하여 Ru 처리한 Ru(acac)3 _ Co3O4 나노입자 전극 또
한 같은 방식으로 CV 평가를 수행하였다. Co와 Ru을 합한 몰 수 대비 
Ru의 몰 수를 기준으로 1, 5, 10 mol %의 Ru(acac)3 _ Co3O4 나노입자 
전극을 제작하여 평가하였다. 그리고 Figure 2.11 (a)에서 나타나듯 1 
mol %부터 기존 Co3O4 나노입자 전극과 비교하여 크게 활성이 증가함
을 관찰하였다. 또한 Ru 함량을 10 mol %까지 증가시킬 시 소폭의 추
가적인 특성 향상이 나타났다. 앞서 ICP/MS를 통하여 조성 분석을 실시
한 각기 다른 두 가지 방식의 Ru 공정으로 처리한 Ru-Co3O4 나노입자 
(Ru 2.0 mM) 전극과 Ru(acac)3 _ Co3O4 나노입자 (Ru 5 mol %) 전극
의 활성 비교 또한 진행하였다. Figure 2.11 (b)에 나타난 결과와 같이 
두 가지 Ru 처리한 Co3O4 나노입자 전극들은 유사한 수준의 염소 발생 
활성을 보여주었다. 그리고 이는 Ru(acac)3를 이용한 새로운 방식의 Ru 
처리 공정이 Ru 함량 대비 우수한 특성을 나타낸다고 해석할 수 있다. 
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Figure 2.10 Ru, Ir-Co3O4 나노입자 전극의 중성 0.6 M NaCl에서의
cyclic voltammetry (CV) curves. (a) Ir 농도에 따른 Ir-Co3O4 나노입자 
전극 (b) Ru 농도에 따른 Ru-Co3O4 나노입자 전극  
65
Figure 2.11 Ru 처리 Co3O4 나노입자 전극의 중성 0.6 M NaCl에서의
cyclic voltammetry (CV) curves. (a) Ru 함량에 따른 Ru(acac)3 _ 
Co3O4 나노입자 전극 (b) 두 가지 방식의 Ru 처리 Co3O4 나노입자 전극
의 활성 비교  
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3 장 : 실질적 응용을 위한 Co3O4 나노입자
기반 전극의 안정성 향상 연구
3.1 전기화학 셀 설계 및 전기화학 분석
3.1.1 전기화학 셀 설계
장시간 동안 안정적이고 재현 가능한 전기화학 촉매 전극의 수명을 측
정하기 위하여 안정성 평가를 위한 전기화학 셀을 디자인하였다. 짧은
시간 내에 측정이 가능한 cyclic voltammetry (CV)와 염소 발생 전류
효율 측정 실험과 달리 수명 평가 실험은 오랜 시간에 걸쳐 가혹한 조건
으로 수행되기 때문에 신뢰성 있는 결과를 얻기 위해선 고려해야될 변수
가 보다 많다. 우선 염소 발생 반응 환경은 매우 부식성이 강하기 때문
에 장시간 반응이 진행되면 전극과 potentiostat 장비를 이어주는 전도성
매개체가 부식될 우려가 있다. 또한 염소 발생 반응 과정 동안 아래와
같은 반응을 통해 양극에서는 수소 이온 하나가 음극에서는 수산화 이온
2개가 생성되게 된다.
양극 : 2 Cl- → Cl2 + 2 e-
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Cl2 + H2O → HClO + Cl- + H+
음극 : 2 H2O + 2 e- → H2 + 2 OH-
이에 따라 전체적으로는 수산화 이온이 증가하게 되어 전체 전해질의
pH는 염소 발생 반응이 진행됨에 따라 증가하게 된다. 실제로 Figure
3.1에 나타난 바와 같이 1500 ml의 중성 0.6 M NaCl 전해질에서 500
mA/cm2의 일정 전류 밀도 조건으로 Co3O4 나노입자 전극의
chronopotentiometry (CP) 실험 시 전해질의 pH는 시간이 지남에 따라
증가함을 확인할 수 있었다. pH가 12까지 올라가면 시간에 따른 pH 증
가가 포화되게 되는데 이는 염기 조건에서 아래와 같은 반응으로 수산화
이온이 소모됨에 따른 결과이다.
Cl2 + 2 OH- ↔ ClO- + Cl- + H2O
따라서 장시간의 염소 생성 반응 실험 시에는 이와 같은 전해질 환경 변
화도 고려하여야 한다.
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Figure 3.1 Co3O4 나노입자 전극의 500 mA/cm2 조
건의 chronopotentiometry (CP) test에서 시간에 따른
1500 ml의 0.6 M NaCl 전해질의 pH 변화
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3.1.1.1 Teflon flow 셀
앞에서 살펴본 이슈를 고려하여 설계된 Teflon flow 셀은 Figure 3.2에
나타난 바와 같다. 부식의 영향으로부터 자유롭기 위하여 Teflon
(PTFE) 재질을 사용하였으며 내부 전해질이 갇힌 구조 (confined
structure)로 디자인하여 외부 전극 연결 부위를 전해질로부터 영향이 받
지 않게 고려하였다. 3 전극 시스템을 채택하였고 BASi Ag/AgCl/3 M
NaCl과 WizMAC 길이 40 mm 지름 1 mm의 platinum filament를 각각
기준 전극과 상대 전극으로 사용하였다.
셀의 내부 부피는 50 ml이며 전해질 변화를 최소화하기 위하여 flow
system을 도입하여 일정 flow를 가할 수 있도록 설계하였다. EMS
Tech EMP-600A Digtal Peristaltic Pump와 EMS Tech EMH-1000
EMS Fine Way Pump Head : housing SS rotor 3 rollers를 통하여 50
rpm (1.6 ml/sec)의 속도로 전해질을 흐르게 하였다. Teflon 셀의 입구와
출구에 지름 16 mm의 EMS Tech Silicone Tubing 연결하였으며 셀 내
부의 전해질 수위를 일정하게 유지시키기 위하여 입구는 아래에 출구는
위에 위치시켰다.
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Figure 3.2 안정성 실험을 위한 Teflon flow cell (a) 내부 모식도
(b) 실제 모습
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3.1.1.2 2 전극 비커 셀
실제 산업적 적용이 가능한 대안적인 염소 발생 전극의 개발이라는 연
구 목표에 부합하기 위하여 상용화된 염소 발생 촉매 전극이 실제 산업
에서 작동하는 환경을 고려하여 다른 형태의 수명 평가 전기화학 셀이
설계되었다. Figure 3.3에 나타난 바와 같이 2 L 비커를 셀로 사용하였
으며 내부 전해질의 부피는 1400 ml로 유지시켰다. 또한 2 전극 시스템
을 도입하였으며 50 mm * 100 mm 크기의 티타늄 메쉬 (메코텍 티타
늄)를 상대 전극으로 사용하였다. 이러한 티타늄 메쉬 상대 전극은 60
℃ 1 M sulfuric acid에서 1 시간 동안의 에칭 과정을 거친 후 사용하였
다. 그리고 작동 전극과 상대 전극을 고정시키기 위하여 T자 형태의
PVC 재질의 지그를 이용하였다. 작동 전극과 상대 전극을 각각 지그에
고정시킨 후 마주 보는 상태로 비커에 걸쳐지게 하였다. 측정은 100
rpm의 자기 교반 조건에서 진행하였다.
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염소 발생 전극의 수명을 평가하기 위하여 정전류를 인가하여 시간에
따른 전압의 변화를 측정하는 chronopotentiometry (CP) 방식을 채택하
였다. 설정된 정전류를 유지시키기 위해 변화하는 전압을 관찰하여 전극
촉매의 상태 변화를 관찰할 수 있는 원리이다. 본 연구에서 설정한 일정
전류 밀도 값은 500 mA/cm2로 사용하였으며 중성 0.6 M NaCl 전해질
에서 측정이 수행되었다. 전기화학 촉매의 수명이 끝남을 의미하는 비활
성화 시점은 전압이 급격하게 상승하여 10 V에 다다르는 시점으로 계산
하였다.
3.1.2.2 임피던스 분광법 (EIS)
염소 발생 전극의 전도성을 측정하기 위하여 전기화학 임피던스 분광법
(EIS)을 이용하였다. 모든 결과는 10-1 ~ 105 Hz 주파수 범위에서 진폭 5
mV 조건으로 분석하였다. 0.6 NaCl 전해질, open circuit voltage (OCV)
하에서 측정되었다.
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3.2 결과 및 토의
3.2.1 가속 수명 실험
전기화학 촉매의 실질적 응용을 위해서는 안정적인 수명이 가장 중요한
선행조건으로 고려된다.38 따라서 Co3O4 나노입자 기반 염소 발생 전극의
산업적 발전을 위하여 우선 Co3O4 나노입자 기반 전극의 안정성을 평가
하고자 하였다.
전기화학 산업에서 산업적으로 상용화된 전기화학 촉매 전극의 수명은
수백 시간에서 몇 년에 이른다. 따라서 일반적으로 짧은 시간 동안 전극
의 실제 수명을 측정하기 위해 수명 평가는 가속 조건이라고 불리는 높
은 전류 밀도 조건에서 수행된다. Chronopotentiometry (CP)에서 수명은
전류 밀도에 지수 함수적으로 반비례하기 때문에 아래와 같은 간단한 관
계식을 이용하여 가속 수명을 기준으로 실제 작동 조건의 수명을 계산할
수 있다.39
Service life (작동 수명) ∝ 
  
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SL, J acc, J op, tacc는 각각 실제 구동 조건에서의 수명, 가속 조건의 전류
밀도, 구동 조건의 전류 밀도, 가속 조건에서의 수명을 의미한다. 그리고
지수 n 값은 선행 연구들에 따르면 주로 1.4 ~ 2.0 사이에 이르고 NaCl
전해질 환경에서는 실험적으로 1.7에 가장 잘 맞아떨어진다고 보고되었
다.39
이러한 관계식을 본 연구의 수명 평가에서 적용하기 위하여 Figure 3.4
(a)에 나타난 바와 같이 Co3O4 나노입자 전극을 중성 0.6 NaCl에서 각각
300, 500 및 750mA/cm2의 다양한 전류 밀도 조건으로 Teflon flow 셀을
통해 수명을 측정하였다. 그리고 300, 500 및 750mA/cm2의 전류 밀도
조건에서 각각 7시간, 14시간 그리고 32.5시간에 해당하는 수명을 얻었
다. 이러한 결과에 기초하여 가해준 전류 밀도와 수명을 각각 log scale
로 변환한 결과 Figure 3.4 (b)와 같은 기울기 –1.67의 선형적인 관계식
을 얻었다. 이를 통해 가속 수명 실험의 지수 n값이 1.7과 거의 유사함
을 관찰하였고 우리의 염소 발생 전극 수명 평가 시스템에서도 가속 수
명으로부터 신뢰할 수 있는 실제 구동 조건에서의 수명의 추정이 가능하
다고 결론 내렸다.
하지만 Table 3.1 나타난 바와 같이 보고된 여러 가지 조성의 DSA 전
극들과 현재 전기염소화 반응을 위해 상용화된 DSA 전극들의 가속 수
명이 수백에서 수천 시간에 이르는 것을 고려하면 Co3O4 나노입자 전극
의 수명은 크게 낮은 수준임을 알 수 있었다. 따라서 Co3O4 나노입자 전
극을 실제적 응용이 가능하도록 발전시키기 위해서는 안정성을 향상시키
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는 것이 가장 중요한 이슈라고 판단하였다.
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Figure 3.4 Co3O4 나노입자 전극의 여러 전류 밀도 조건에서의 가속
수명 평가 (a) 300, 500 및 750mA/cm2의 전류 밀도에서의
chronopotentiometry (CP) curves (b) 인가한 전류 밀도 (A/cm2)와 해
당 전류 밀도 조건에서의 수명 (h)을 log scale로 변환하여 도시한 결
과 
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Table 3.1 보고된 DSA 형태의 염소 발생 전극들과 현재 상용화된
DSA 전극의 가속 수명 
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3.2.2 전기화학 셀
재현성 있고 안정적인 수명 측정은 물론 전극의 수명을 최대한 안정적
으로 유지 시키기 위해서는 전기화학 셀의 디자인이 중요하다고 생각하
였고 우리는 앞서 소개한 두 가지 형태의 수명 측정용 전기화학 셀을 시
험해 보았다.
초기 설계된 3 전극 시스템의 Teflon flow 셀은 전해질의 일정한 flow
를 적용할 수 있었지만 적용할 수 있는 flow 속도의 제한에 따라 효율적
인 전해질 순환 측면에서는 한계를 가졌다. 또한 작은 내부 셀 부피로
인해 전극 크기와 모양을 유연하게 조절하는데도 어려움이 있었다.
이러한 Teflon flow 셀의 단점들과 실제 상용화된 전극이 현장에서 작
동하는 조건을 고려하여 2 전극 시스템의 비커 형태의 셀을 도입하였다.
이는 다양한 형태와 크기의 전극을 적용할 수 있었으며 투명한 비커 형
태의 셀 형태로 인해 전기분해 반응 동안 기포 발생 및 전극 표면 변화
의 관찰이 가능하였다. 이러한 장점은 전기분해 반응에 따른 촉매의 분
해 양상을 관찰할 수 있다는 점에서 의의를 가진다. 무엇보다도 2 전극
비커 셀은 단순한 구조로 인해 재현성 높고 장시간 동안 안정성 있는 전
극 수명의 측정이 가능하였다. 따라서 이후 진행되는 Co3O4 나노입자 기
반 전극의 안정성 향상 시도 실험들은 2 전극 시스템의 비커 셀을 통하
여 진행하였다.
80
3.2.3 Co3O4 나노입자 전극의 안정성 실험
2 전극 비커 셀을 통해 얻은 500 mA/cm2의 가속 전류 밀도 조건에서
의 Co3O4 나노입자 전극의 CP curve는 Figure 3.5와 같다. 3 전극 셀을
통해 측정한 Figure 3.4 (a) 결과와 비교하여 2 배 정도 향상된 수명을
확인하였다. 시간에 따른 전위 구배의 변화 분석 결과, 시간에 따른 전압
의 CP curve를 크게 두 가지 section으로 나눌 수 있었다. 우리는 이러
한 section에 따라 Co3O4 나노입자 전극의 비활성화 메커니즘을 가정하
였고 이를 고려하여 전극의 안정성을 개선 시키기 위한 전략을 고안하였
다.
우선 반응 초기부터 20 시간 초기까지의 section I은 100 mV/h 이하의
낮은 전압 상승 기울기를 유지하는 구간이다. 이러한 첫 번째 section의
전압 상승은 촉매의 물리적 탈착 및 화학적 용해에 지배적으로 기인하다
고 보았다. 반응 초기 단계에서는 급격한 기포 발생에 의해 촉매 코팅의
부착력이 약한 외부 부위와 밀도가 낮은 다공성 영역으로부터의 촉매의
물리적 탈착이 일어남을 육안을 통한 전극 표면 관찰을 통해 알 수 있었
다. 이 과정에서 Co3O4 나노입자 촉매의 유실이 가장 크게 일어나지만
조밀한 아래층의 촉매 코팅이 남아있기 때문에 촉매 활성 감소에 따른
전압 상승 정도는 가장 작다고 추정된다. 촉매 코팅의 외부 영역이 대부
분 유실되면 물리적 떨어짐보다 화학적 용해가 보다 지배적으로 전극 비
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활성화에 영향을 준다고 생각된다. 이 때부터 내부 촉매 코팅층도 분해
되게 되고 촉매 활성이 없는 티타늄이 드러나기 시작되기 때문에 시간에
따른 전압 상승 정도가 커지기 시작한다. 우리는 section I의 기계적 탈
착을 감소시키기 위한 방안으로 전극의 고온 열처리와 코팅 과정의 최적
화를 고려하였다. 또한 화학적 용해를 늦추기 위한 전략으로는 두 가지
이상의 산화물을 섞어 산화 반응의 전위를 상승시켜 양극 분해를 최소화
한 사례들을 참고하여 Co3O4에 다른 산화물을 혼합하는 방향을 생각하
였다.
100 mV/h 이상의 급격한 전압 상승을 나타내는 section II에서는 촉매
와 티타늄 기판 사이의 TiO2 절연층 성장이 지배적인 전극 비활성 요인
이라고 보았다. 높은 전류 밀도 조건의 반응에서는 기판으로부터의 금속
이온 (Mez+)과 전기분해 과정에서 생성된 산소이온 (O2-)이 만나 촉매
코팅과 금속 기판의 계면에서 산화물층이 형성된다고 보고 되었다.32 이
러한 산화물층은 전도도가 떨어지기 때문에 전극의 촉매 활성에 치명적
인 영향을 준다. 전기분해 시간에 따른 전극의 임피던스 분석 연구에 따
르면 전극 수명이 끝나는 시점에 산화물 촉매와 전해질 계면의 저항이
급격하게 커짐을 보고하였는데 이는 계면 절연층 생성이 전극 비활성화
의 마지막 단계에서 중요하게 작용함을 뜻한다.40-41 우리는 Co3O4 나노입
자 전극의 TiO2 절연층 형성 방지를 위하여 Co3O4 나노입자의 Ru 처리
를 고려하였다. 앞선 장에서 소개한 듯 Ru의 도입을 통해 계면에서 전도
성 있는 RuO2 doped TiO2 (RTO)층을 형성할 수 있기 때문에 이로 전
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극의 수명 향상을 기대할 수 있다고 판단하였다.
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Figure 3.5 Co3O4 나노입자 전극의 중성 0.6 M NaCl, 500 mA/cm2에
서의 chronopotentiometry (CP) curve
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3.2.4 Ru 처리 Co3O4 나노입자 전극의 안정성 실험
앞서 언급하였던 Co3O4 나노입자 전극의 전도도 감소로 인한 비활성화
를 방지하기 위한 노력으로 Ru 처리된 Co3O4 나노입자를 도입하였다.
Ru(acac)3를 이용한 Ru 처리 공정을 선택하였고 Ru의 함량의 Co와 Ru
합 대비 5 %로 하였다. 이러한 Ru 처리 Co3O4 나노입자 (Ru(acac)3 _
Co3O4 나노입자, Ru 5 mol %) 전극의 0.6 M NaCl 500 mA/cm2 조건에
서의 CP 결과 Figure 3.6과 같은 curve를 얻을 수 있었다. 비교군으로
Co3O4 나노입자 전극의 CP curve를 같이 도시하였다.
여기서 전기분해 시간에 따른 전압 변화 양상을 비교한 결과, Ru 처리
Co3O4 나노입자 전극의 CP curve는 일반 Co3O4 나노입자의 것과 비교
하여 몇 가지 큰 차이점이 있었다. 우선 Ru 처리 Co3O4 나노입자 전극
은 초기 전압이 기본 Co3O4 나노입자 전극에 비해 1V 가량 낮았으며,
이러한 초기 전압을 20 시간 가량까지 안정히 유지하는 특징을 나타내었
다. 우리는 Ru 처리 Co3O4 나노입자 전극의 이러한 안정적인 전압 유지
구간에 주목하였고 추가적인 안정성 향상 연구를 통하여 이러한 구간을
연장시켜 최종적으로 전극 수명을 크게 향상시키기로 하였다.
우리는 DSA 전극에서의 금속 산화물 지지체 효과에 영감을 받아 Ru
처리 Co3O4 나노입자 전극에 금속 산화물 지지체를 도입하고자 하였다.42
염소 발생 촉매 활성은 낮되 전도도는 우수한 지지체를 고려한 결과
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antimony doped tin oxide (ATO)와 indium tin oxide (ITO)를 선택하였
고 이를 Co3O4 대비 특정량만큼 첨가하였다.43 그 결과 Figure 3.7 (a)에
나타난 바와 같이 ATO, ITO 모두 기존 Ru(acac)3 _ Co3O4 나노입자 전
극 (Ru 5 mol %) 대비 수명이 향상됨을 확인하였으며, ITO 50 mol %,
ATO 10 mol %, ATO 50 mol %의 경우 유의미한 초기 전압 감소도 관
찰되었다. 첨가량적 측면에서는 ATO, ITO 모두 10 mol %에서 안정성
증가 효과가 컸으며 지지체 종류에 따라서는 ATO가 ITO보다 효과적인
것으로 판단되었다. 더 나아가 우리는 ATO를 직접적으로 Ru 처리
Co3O4 나노입자에 섞는 방식 대신 ATO 전구체 SnCl4, SbCl3를 Ru 처리
Co3O4 나노입자 넣은 뒤, 열처리 과정에서 ATO를 형성시키는 방식 또
한 시도하였다. 그리고 Figure 3.7 (b)에 나타나듯 상당한 수준의 안정성
향상 효과를 거둘 수 있었다. 특히 ATO 전구체 50 mol %를 추가한 Ru
처리 Co3O4 나노입자 전극의 경우 기존 Ru 처리 나노입자 전극보다 2
배가 넘는 안정한 수명을 나타냄을 확인하였다.
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Figure 3.6 Co3O4 나노입자 전극과 Ru 처리 Co3O4 나노입자 전극의




Figure 3.7 금속 산화물 지지체 첨가 Ru 처리 Co3O4 나노입자 전극의
중성 0.6 M NaCl, 500 mA/cm2에서의 chronopotentiometry (CP) curve
(a) ATO, ITO 첨가량에 따른 비교 (b) ATO 전구체 (SnCl4, SbCl3) 첨
가량에 따른 비교 
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3.2.5 임피던스 분석
우리는 Co3O4 나노입자의 Ru 처리 전후의 실제 전도도 비교를 확인하
기 임피던스 분석을 수행하였고 500 ℃의 고온 열처리 전후 전도도를 유
지하는지 관찰하였다. 300, 500 ℃ 열처리한 Co3O4 나노입자 전극을
open circuit voltage (OCV) 하에서 임피던스 분석하여 Nyquist 도시한
결과 Figure 3.8 (a)과 같은 결과를 얻었다. 그리고 이를 아래와 같은
circuit model을 통해 fitting하여 Table 3.2에 해당하는 임피던스
parameter를 계산할 수 있었다.
그 결과 500 ℃ 열처리한 Co3O4 나노입자 전극은 300 ℃의 경우보다 전
해질과 촉매 사이의 저항 (Rele/Cat) 및 촉매와 티타늄 기판 사이의 저항
(RCat/Ti)이 4 ~ 5배로 크게 증가함을 관찰하였다. 이를 통해 Co3O4 나노
입자 전극은 500 ℃ 열처리 과정 동안 전도도를 급격하게 잃어버림을 확
인할 수 있었고 실제 cyclic voltammetry를 통한 촉매 활성 평가에서도
500 ℃ 열처리한 Co3O4 나노입자 전극의 경우 300 ℃의 것과 비교하여
특성이 크게 감소함을 관찰하였다.
500 ℃ 열처리한 Ru 5 mol % 처리 Co3O4 나노입자 전극 또한 같은 방
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식으로 임피던스 분석하여 Figure 3.8 (b)과 같은 결과를 얻었다. Ru 처
리 Co3O4 나노입자의 경우 middle frequency 영역에서 새로운 curve를
관찰할 수 있었는데 이는 열처리 과정 중에 촉매와 티타늄 기판 사이에
생긴 Ruthenium doped Titanium Oxide (RTO) 중간층에 의해 기인한다
고 판단하였다.35 이에 Ru 처리 Co3O4 나노입자 전극은 Co3O4 전극의 회
로 모델에 RRTO/Ti-CPERTO/Ti를 추가한 circuit model을 이용하여 분석하
였고 이로 Table 3.2에 해당하는 결과를 얻었다.
Ru 처리 Co3O4 나노입자 전극의 경우 기존 Co3O4 나노입자 전극보다 전
체적으로 낮은 저항을 나타내었는데 특히 촉매와 기판 사이의 저항
(RCat/Ti)이 크게 감소함을 확인할 수 있었다. 이러한 임피던스 분석 결과
를 통해 우리는 Co3O4 나노입자에 Ru을 소량 추가함으로서 전도도 향상
효과를 얻을 수 있고 이를 통해 궁극적으로 전극의 장기적인 수명향상이
가능하다고 판단하였다.
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Figure 3.8 Co3O4 나노입자 기반 전극의 임피던스 분석
결과 (a) 300, 500 ℃ 열처리한 Co3O4 나노입자 전극 (b)
500 ℃ 열처리한 Ru 처리 Co3O4 나노입자 전극
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Table 3.2 300, 500 ℃ 열처리한 Co3O4 나노입자 전극과 500 ℃ 열처
리한 Ru 처리 Co3O4 나노입자 전극의 임피던스 parmeters
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3.2.6 Ru 처리 Co3O4 나노입자 전극의 표면 형태 제어
에 따른 안정성 향상 효과
우리는 전극 수명과 표면 상태가 직접적인 연관이 있다고 생각하여 시
간에 따른 전극 표면 변화를 관찰하였다. 전기분해 시간에 따른 Ru 처리
Co3O4 나노입자 전극의 주사 전자 현미경 (SEM) 분석을 통해, Figure
3.9에서 나타난 바와 같이 표면 균열 부위에서 촉매 용해가 일어나고, 전
기염소화 반응 동안 균열이 더 넓고 깊어짐을 관찰하였다. 또한, 결합력
이 약한 부분 위주로부터 촉매 용해가 불균일하게 일어남을 발견하였다.
이러한 관찰로부터 우리는 촉매의 물리적 탈착이 전극 비활성화에 중요
한 역할을 하며 균일한 촉매 코팅 및 표면 균열 제어가 전극 안정성 개
선에 직결된다고 판단하였다.
촉매의 물리적 탈착을 줄이기 위한 노력으로 Ru 처리된 Co3O4 나노입
자(Ru(acac)3 _ Co3O4 나노입자, Ru 5 mol %) 전극의 촉매 코팅 조건
최적화 과정이 수행되었다. 우리는 DSA 전극의 코팅법에서 영감을 받아
기존의 dropcast 방식의 코팅 대신 브러시 코팅법을 적용하였다.39 그리
고 코팅 후 그리고 촉매 층간의 결합력을 강화하기 위하여 1회 코팅 뒤
500 ℃, 5 분 열처리한 후 그 위에 다시 코팅을 반복하는 layer-by-layer
층별 코팅 공정을 채택하였다. Ru 처리 Co3O4 나노입자 용매는
isopropyl alcohol (85 %) + water (15 %)를 사용하였으며 코팅 후 용매
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를 빠르게 증발시키기 위하여 95 ℃ hot plate에서 브러쉬 코팅을 진행
하였다.
이러한 새로운 코팅법으로 만들어진 Ru 처리 Co3O4 나노입자 전극들을
0.6 M NaCl, 500 mA/cm2 조건에서 CP 테스트한 결과 Figure 3.10와 같
은 결과를 얻었다. 10 layer 브러시 코팅 Ru 처리 Co3O4 나노입자 전극
의 안정성 개선 효과는 기존 dropcast 코팅 Ru 처리 Co3O4 나노입자 전
극과 비교하여 미미한 수준이었지만 30 layer 브러시 코팅 전극의 경우,
기존 dropcast 코팅 Ru 처리 Co3O4 나노입자 전극보다 6배 이상 길어진
수명을 보여주었다. 500 mA/cm2에서의 가속 수명을 60 mA/cm2에서의
실제 구동 조건에서의 수명으로 환산한 결과는 Table 3.3와 같다.
더 나아가 우리의 표면 균열에 의한 비활성화 메커니즘에 대한 이해와
나노입자 합성 업체 ShareChem의 최적화된 균일한 코팅법을 바탕으로
매우 균일한 표면의 Ru 처리 Co3O4 나노입자 전극을 성공적으로 만들
수 있었다. Figure 3.11에 나타난 바와 같은 SEM 분석 결과, 표면 균열
이 거의 없는 전극 표면을 확인할 수 있었다. 실제 산업적 적용을 고려
하여 대규모 합성된 Co3O4 나노입자를 이용하여 만들어진 이러한 Ru 처
리 Co3O4 나노입자 전극은 티타늄 메쉬 기판을 적용하여 제작되었다. 그
리고 균일한 코팅과 부착력 향상을 위해 용매 외에 polyvinyl alcohol
(PVA) 바인더를 추가하였으며 스프레이 코팅을 10 회 반복하여 촉매를
올렸다.
완성된 전극의 수명은 500 mA / cm2에서 약 366 시간에 달하였으며
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이를 60 mA / cm2에서의 예상 작동 수명으로 환산할 시 1.5 년 이상으
로 추정되었습니다. 아울러 iodometry 적정법을 통한 염소 전류 효율 측
정도 수행되었다. 중성 0.5 M NaCl, 1 A에서 1 분간의 전기분해 후 생
성된 활성 염소를 정량한 결과 Table 3.4의 결과와 같은 90 %에 가까운
염소 발생 전류 효율을 확인하였다.
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Figure 3.9 0.6 M NaCl, 500 mA/cm2의
chronopotentiometry (CP) 조건에서의 반응
시간에 따른 Ru 처리 Co3O4 나노입자 전극
표면의 SEM 이미지 (a) 반응 전 (b) 반응
10 시간 후 (c) 30 시간 후 
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Figure 3.10 코팅 방식에 따른 Ru 처리 Co3O4 (Ru(acac)3 _
Co3O4, Ru 5 mol %) 나노입자 전극의 수명 비교 
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Table 3.3 코팅 방식에 따른 Ru 처리 Co3O4 (Ru(acac)3 _
Co3O4, Ru 5 mol %) 나노입자 전극들의 500 mA/cm2에서의
가속 수명과 이를 60 mA/cm2 조건으로 환산한 수명
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Figure 3.11 표면 균열을 제거한 Ru 처리 Co3O4
(Ru-Co3O4, Ru 2 mM) 나노입자 전극의 0.5 M NaCl, 500
mA/cm2 조건에서의 수명
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Table 3.4 Ru 처리 Co3O4 (Ru-Co3O4, Ru 2 mM) 나노입자
전극과 상용화된 DSA 전극의 iodometry 적정법을 통해 계산
한 염소 발생 전류 효율
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4 장. 결론
본 연구에서 우리는 상용화된 희소 금속 기반의 염소 발생 전극을 대체
할 수 있는 Co3O4 나노입자 기반의 대체적인 염소 발생 전극을 개발하
고자 하였고 이를 위해 높은 염소 발생 활성과 선택성을 가지는 Co3O4
나노입자 합성 그리고 Co3O4 나노입자 기반 전극의 안정성 향상에 관한
연구를 수행하였다.
우리는 hydrothermal 합성법을 도입하여 비용 효율적이고 간단하게
Co3O4 나노입자를 얻었으며 이러한 hydrothermal Co3O4 나노입자를 티
타늄에 코팅하여 상업화된 DSA 전극에 떨어지지 않는 염소 발생 효율
과 선택성을 나타내는 염소 발생 전극을 제작하였다. 더 나아가 우리는
Co3O4 나노입자에 Ru, Ir을 도입하는 방법론을 조사하였으며, 이를 통해
얻은 Ru, Ir 처리된 Co3O4 나노입자는 기존 Co3O4 나노입자보다 크게 우
수한 촉매 활성을 가짐을 확인하였다.
다음으로 실질적 응용 측면을 고려하여 우리는 높은 전류 밀도 조건에
서 Co3O4 나노입자 전극의 안정성을 향상시키기 위한 실험과 연구를 수
행하였다. 우선 전극 수명을 짧은 시간으로 평가하기 위하여 가속 수명
측정 시스템을 도입하였으며 장시간 동안 재현성 있고 안정적인 수명 측
정이 가능한 2 전극 시스템의 전기화학 셀을 디자인하였다.
본격적인 전극 수명향상을 위한 노력으로 우리는 Co3O4 나노입자 전극
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의 부족한 전도성에 주목하였고 이러한 전도도 문제를 극복하기 위하여
Ru 처리된 Co3O4 나노입자를 도입하였다. 그리고 촉매의 조성뿐만 아니
라 전극의 표면상태도 수명에 직접적인 연관이 있다고 판단하여 Ru 처
리 Co3O4 나노입자 전극의 코팅 과정을 최적화하였고 이를 통해 60
mA/cm2의 작동 조건에서 1.5 년 이상 작동하는 매우 안정한 Co3O4 나
노입자 기반 염소 발생 전극을 얻을 수 있었다.
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Abstract
Investigation of the Co3O4
nanoparticles based catalysts for
highly efficient and stable
electrochemical chlorine generation
WonIl Choi
Department of Materials Science and Engineering
The Graduate School
Seoul National University
Electrochemical chlorine production, which is the basis of today's
modern industry, is the one of the oldest and most largest and
popular electrochemical reaction. It is attracting attention and being
actively studied due to the wide range of application of chlorine and
the rapidly growing global chlorine market.
Currently, most chlorine is electrochemically produced by a
chloro-alkali process, and RuO2 and IrO2 based DSA(Dimensionally
stable anodes) are used as anode in this process. Commercialized
110
chlorine evolution electrodes DSA (Dimensionally stable anodes) show
high catalytic activity and stability for chlorine generation but
recently there have been many efforts to develop alternative chlorine
evolution catalysts that replace or minimize the noble metals contents.
Following this trend, Previously, Our lab researched Co3O4
nanoparticles synthesized by hot-injection method for the chlorine
generation. It shows comparable performance with the DSA under
neutral brine conditions and higher electrochemical performance
compared to various bulk cobalt oxides. And this Co3O4 nanoparticles
exhibited high selectivity for active chlorine generation with an
efficiency of above 80%, which was better than the DSA.
Furthermore, for higher catalytic activity and stability of Co3O4
nanoparticles, Ru and Ir treatment method of Co3O4 nanoparticles was
devised. As a result of uniformly decorating Ru and Ir on the Co3O4
nanoparticles, a significantly improved catalytic activity was observed
compared to the pristine Co3O4 nanoparticles. Particularly, in the case
of Co3O4 nanoparticles treated with Ru 2 mM solution, the current
density was more than twice that of the pristine Co3O4 nanoparticles
at 2.2 V (vs. NHE). Besides, we have devised the new Ru treatment
method to reduce Ru usage and to simplify the process. The catalyst
made through this new Ru treatment method, which adopted
111
Ruthenium acetylacetonate (Ru(acac)3) as the Ru precursor, showed
comparable catalytic activity as that of the previous Ru treatment
process, but reduced the amount of Ru used to 5 times or less.
Next, we conducted the research to improve the stability of the
Co3O4 nanoparticle based electrode in consideration of stability and
life-time, which are the most important prerequisites for the industrial
application of the electrochemical catalyst. First, an accelerated life
measurement system was adopted to evaluate the electrode life-time
in short time. And it was experimentally confirmed that the
conversion of the actual life-time under real driving conditions by
accelerated life-time under accelerated conditions of high current
density is valid. In addition, we designed the two-electrode beaker
cell system to measure reproducible and reliable life-time over a
long-term reaction.
In an effort to improve the life-time of the Co3O4 nanoparticles
based electrode, we decided that the conductivity problem of the
Co3O4 nanoparticles electrode should be overcome, and thus, the Ru
treated Co3O4 nanoparticles electrode was adopted. It was confirmed
through impedance analysis that the Ru treated Co3O4 nanoparticles
electrode does not lose conductivity even after high temperature
annealing. Besides, as a result of the experiment of
112
chronopotentiometry (CP) under 500 mA/cm2 of acceleration condition,
it was found that the initial voltage was about 1 V lower than that
of the pristine Co3O4 nanoparticles electrode, and the initial voltage
was stably maintained for up to 20 hours.
We found that not only the composition of the catalyst, but also the
surface condition of the electrode is directly related to the lifetime,
and physical detachment of the catalyst plays an important role in
the deactivation mechanism of the electrode. Accordingly, an
optimization process of coating conditions of the Ru treated Co3O4
nanoparticles electrode was performed. It was confirmed that the
life-time of layer-by-layer 30 times brush coated electrode was 6
times longer than that of conventional drop coated electrode.
Furthermore, based on our insight about the crack-assisted
deactivation mechanism, and well-optimized uniform and crack-free
coating method of ShareChem, nanoparticle synthesis company, we
successfully made almost crack free Ru-Co3O4 nanoparticles electrode.
It’s life-time span 366 h at 500 mA/cm2 and estimated service
life-time at 60 mA/cm2 is above 1.5 year. Also chlorine current
efficiency measured by iodometric titration was nearly 90 %.
In this research, we investigated a highly efficient and stable earth
abundant metal based chlorine generation electrode. Through the
113
introduction of a small amount of heteroatom and optimization of
electrode coating process, high catalytic activity and life-time
comparable to commercialized noble metal based chlorine generation
electrodes was obtained. Further research about electrode deactivation
mechanism analysis under high current density conditions should be
conducted to develop more stable nanocatalysts electrodes.
Key words : Chlorine evolution reaction, electrocatalyst, cobalt oxide,
nanoparticles, electrode stability
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